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64. Zur Kenntnis der Dibenzoxanthyliumsalze
von Mohamed Kamel
(13. II. 59)

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Beziehung zwischen Konstitution und
Farbe bei 3,4, 5,6-Dibenzoxanthen-Farbstoffen erschien es notwendig, auch die Ab-
sorptionsverhiiltnisse der auxochromfreien Grundkérper, nimlich des 3,4,5,6-Di-
benzoxanthyliumperchlorats (V) und des 9-Phenyl-3,4,5,6-dibenzoxanthylium-
perchlorats (VI) zu kennen. Zur Synthese dieser beiden bisher unbekannten IFarb-
salze wurde vom 3,4,5,6-Dibenzoxanthon (I) ausgegangen.

Benper!) erhielt dieses Dibenzoxanthon beim mehrstiindigen Erhitzen von o-Naphtyl-
dthyl-carbonat. Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift wurden aber nur Ausbeuten von bestentalls
39, crhalten. v. KostaNEcKI?) gelangte zur gleichen Substanzdurch Destillation von 1-Hydroxy-
2-naphtoesdure mit Essigsdurcanhydrid. Jedoch auch dicse Methode ergibt nur héchst unbe-
[riedigende Resultate. Fosse?) empfiehlt Erhitzen von Tri-a-naphtylphosphat mit PPottasche auf
350", Dicses Verfahren ist immerhin ctwas umstindlich. Durch Erhitzen von «-Naphtol mit
entwiisserter Oxalsiure und konz. Schwefelsdure crhielt CLAR?) eine Substanz, dic nach dem Ana-
lysenergebnis und ihrem Verhalten gegen Phenylmagnesiumbromid ein Dibenzoxanthon sein
konnte, and das er dementsprechend fiir 3,4, 5,6-Dibenzoxanthon hielt. Es ist jedoch mit den
Produkten der vorerwithnten Autoren nicht identisch.

Es wurde nun gefunden, dass 3,4,5,6-Dibenzoxanthon in einfacher Weise zu-

ginglich ist, wenn man 1-Hydroxy-2-naphtoesiure ¢twa eine halbe Std. auf 300°
erhitzt. Hierbei wird Wasser und CO, abgespalten, nebenher bildet sich a-Naphtol:
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Die Ausbeute betrigt 20 bis 259, was immerhin ertriglich ist. Smp. und Eigen-
schaften stimmen mit denen des nach BENDER dargestellten Priaparates iiberein.

In Anlehnung an das von MusTaFA, ASKER & SOBHY®) angegebene Verfahren
wurde das 3,4,5,6-Dibenzoxanthon mit Lithiumaluminiumhydrid in das entspre-
chende Xanthen IT tiberfithrt. Mit Natriumamalgam und Alkohol wurde das 3,4,5,6-
Dibenzoxanthenol erhalten (IIT).

Das 9-Phenyl!-3,4,5,6-dibenzoxanthenol (IV) schliesslich liess sich durch Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf das Dibenzoxanthon in tiblicher Weise
darstellen.
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Mit Uberchlorsiure (70-proz.) in Eisessig unter Zusatz von etwas Essigsiure-
anhydrid konnten die beiden Xanthenole bequem in die beiden Perchlorate V und VI
iiberfiihrt werden,
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Das 3,4,5,6-Dibenzoxanthyliumperchlorat (V) zeigt in Eisessiglésung cine schén
ausgepragte Absorptionsbande im violetten und blauen Spektralteil mit 1., 470 mu.
Das gleiche gilt fiir das 9-Phenyl-3,4,5,6-Dibenzoxanthyliumperchlorat (VI); hier
ist das Maximum nach 478 mu verschoben. Der Phenylkern in 9-Stellung bewirkt
also nur einen bathochromen Effekt von 8 mu. Bei beiden Perchloraten ist die
Losungsfarbe in Eisessig orange.

Das 9-Phenylxanthyliumperchlorat (VII) lost sich in Eisessig mit gelber Farbe,
das Maximum liegt bei 448 mu9). Die Anellierung von zwei Benzolringen in 3,4- und
5,6-Stellung bewirkt also eine Verschiebung des Maximums von nur 30 mu nach
langeren Wellen.

Mit der Synthese der beiden Perchlorate V und VI ist nunmehr die Moglichkeit
gegeben, die Wirkung von Auxochromen in den 3,4, 5,6-Dibenzoxanthenfarbstoffen
zu erfassen. Uber diesc interessante Kérperklasse hoffen wir in Bilde berichten zu
kénnen.

Experimentelles. — 3,4,5,6-Dibenzoxanthon (I). 15 g 1-Hydroxy-2-naphtoesiure (FLuka)
werden in cinem Destillierkolben (150 ml) auf der offenen Flamme im Laufe einer Viertelstunde
auf 300° erhitzt. Diesc Temperatur wird eine halbe Std. konstant gehalten. Unter ziemlich lcb-
hafter Reaktion entweicht CO, und H,O, und der Geruch von a-Naphtol wird bemerkbar. Nach
dem Abkiihlen wird mit etwa 20 ml Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol schwer 16sliche Reak-
tionsprodukt wird aus Benzol umkristallisiert. Gelbe Nadeln. Smp. 240° (mit dem nach BENDER?2)
synthetisierten Produkt keine Depression). Ausbeute 20-259%. In Alkohol schwer 15slich mit
blassgelber Farbe, besser 16slich in Benzol und Eisessig. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist
im ersten Augenblick orange, dann gelb mit griiner Fluoreszenz. Bei Zugabe von Uberchlorsiure
(70-proz.) zu Eisessiglosung des Xanthons kristallisiert das gelbe Xanthonperchlorat aus.

CyyH,0,  Ber. C 85,12 H 4,099%  Gef. C 84,84 H 4,309
3,4,5,6-Dibenzoxanthen (1I). 0,75 g gepulvertes Lithiumaluminiumhydrid (FLuka) wird mit
30 ml absolutem Ather 1/, Std. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen lisst man langsam cinc
Losung von 1 g 3,4, 5,6-Dibenzoxanthon in 30 ml absolutem Benzol dazufliessen; dann [dsst man

%) K. HENkEL & R. WizINGER, Privatmitteilung.
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das Gemisch 3 Std. sieden. Am andern Morgen wird mit einer verdiinnten Ammoninmchlorid-

losung zersetzt. Die Ather-Benzolschicht wird mehrmals mit Wasser durchgeschiittelt, iiber Na-

triumsulfat getrocknet und auf etwa 10 ml eingeengt. Das abgeschiedene Rohprodukt wird aus

Alkohol umkristallisicrt. Farblosc Nadeln. Smp. 137°. Ausbeute ca. 0,9 g. Loslich in Alkohol,

Benzol, Chloroform. Schwer loslich in konz. Schwefelsiure mit orangegelber Farbe (Oxydation).
CyHjyO  Ber. C 89,34 H 5,009  Gef. C 89,04 H 5,199

3,4,5,6-Dibenzoxanthenol (I11). Darstellung durch Reduktion von I mit Na-Amalgam und
Alkohol. Dicser Carbinolkérper wurde nach den Angaben {iir dic Reduktion von Xanthon (Org.
Synth. 1, 554) z. B. aus 0,3 g Natrium, 25 g Quecksilber und 1 g in 6 ml 95-proz. Alkohol suspen-
dicrtem 3,4,5,6-Dibenzoxanthon dargestcilt. Umkristallisieren aus Benzol. Farblose Nadeln.
Smp. 225-227° (Sintern bei 215°). Ausbeute an Rohprodukt 839,. Mit I grosse Smp.-Depression.
Loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform. In konz. Schwefelsdure orangefarbene Losung; beim
Verdiinnen mit Wasser Abscheidung orangefarbencr Kristillchen, die nach wenigen Min. farblos
werden,

CyHp,0, Ber. € 84,55 H 4,729  Gel C 84,59 H 4,449,

9-Phenyl-3,4,5,6-dibenzoxanthenol (IV). Zu eincr GRIGNARD-Losung aus 4,5 g Brombenzol
und 0,75 g Magnesium in 40 ml Ather lisst man langsam die Lésung von 1,5 g 3,4, 5,6-Dibenzo-
xanthon in 50 ml Benzol flicssen, erhitzt 3 Std. und lisst iiber Nacht stchen. Zersetzen mit ver-
diinnter Ammoniumchloridlésung; Ather-Benzolschicht abtrennen; mit Wasser aunswaschen;
trocknen iiber Natriumsulfat und einengen auf etwa 10 ml. Bei vorsichtigem Zusctzen von
Petroldather scheidet sich das farblose Rohprodukt aus. Ausbeute ca. 1,5 g. Nach dem Umkristal-
lisieren aus Benzol-Petroldther farblose Wiirfel. Smp. 215°. Loslich in Ajkohol, Benzol, Chloro-
form, schwer loslich in Petroldther. In konz. Schwefelsiure orangerote Losung (mit schwach
griiner ¥luoreszenz); beim Verdiinnen bleibt die Lésung orangerot.

C,,HigO,  Ber. C 86,61 H 4,859  Gef. C 86,83 H 5,10%

3,4,5,6-Dibenzoxanthvliiumperchlovat (V). Zu einer Suspension von 0,5 g 111 in 2 mi Eiscssig
und 0,5 ml Essigsiiurcauhydrid gibt man 0,3 ml Uberchlorsdure (70-proz.) in 1 ml Essigsiure in
kleinen Anteilen und erwirmt bis zum Sieden: orangefarbene Nadeln. Umkristallisieren aus
Tisessig-Essigsaureanhydrid. Smp. 250° (sintert bei 220°). Ausbeute 0,45 g. Losung in Eisessig
orange; Amax 470 mp. Losungsfarbe in Schwefelsiure orangegelb; + H,O: farbloser Niederschlag.
CyH, 30,C1  Ber. Cl 9,319%,  Gef. Cl 9,129
9-Phenyl-3,4,5,6-dibenzoxanthyliumperchlorat (VI). Zu einer Lésung von 0,5 g 1V in einem
Gemisch von 1 ml Benzol und | ml Aceton gibt man 0,3 ml Uberchlorsdure (70-proz.) gelést im
gleichen Gemisch: orangerote Kristalle. Umbkristallisieren ans Nitrobenzol + etwas Benzol. Smp.
333--337° (sintert bei 330°). In Alkohol, Aceton, Eisessig schwer 16slich, orange. Losung in konz.
Schwefelsiure orange mit schwach griner Fluoreszenz; + H,O: orange. Ap,x 478 mpu (in Eisessig).
Cy;H,;0,C1  Ber. C1 7,77%,  Gef. Cl 7,519,

Zusammenfassung

Ausgehend von 3,4,5,6-Dibenzoxanthon, fiir welches eine einfache Darstellungs-
methode angegeben wird, werden das 3,4,5,6-Dibenzoxanthyliumperchlorat und das
9-Phenyl-3,4, 5, 6-dibenzoxanthyliumperchlorat aufgebaut.
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